
Das Additionsprodukt (3) fallt als schwach gelber, 
diamagnetischer Komplex aus. Die Ergebnisse der Ele- 
mentaranalyse und das Massenspektrum beweisen fur 
(3) die Summenformel CrC1,Hl,O6P. Neben dem Mole- 
kiil-Ion bei m/e = 374 wird im Massenspektrum das fur den 
(CO),Cr-Rest erwartete Fragmentierungsmuster, 
[Cr(CO),CtoH,,OP]+ mit n=4,3 ,..., beobachtet, fer- 
ner treten die Massenlinien der Ausgangskomponenten 
(1) und (2) bei m/e=62 und 312 auf. 

Die Struktur von (3) folgt aus dem 'H-NMR-Spektrum 
in [D,]-Aceton bei -10°C. Es weist insgesamt vier 
Signale bei r=2.68 (M,5), 6.57 (S,3), 7.55 (M,3) und 
8.12 (M,3)l6] aut Die beiden erstgenannten Signale sind 
einer Phenylgruppe und einer Methoxygruppe zuzuord- 
nen, die beiden restlichen Signale den P-Methylgruppen. 
Ein P-H-Signal konnte nicht registriert werden"] ; das 
Vorhandensein des P-H-Atoms macht sich jedoch in der 
Aufspaltung der P-Methyl-Signale bemerkbar. 

Die Tatsache, daD fur die beiden P-Methylgruppen zwei 
getrennte Signale auftreten, charakterisiert diese beiden 
Gruppen als magnetisch nicht-aquivalent. Ihre Signale 
sind sowohl durch Kopplung mit dem P-Atom als auch 
mit dem P-H-Atom aufgespalten. Es sind somit fur jede 
P-Methylgruppe vier Linien zu erwarten. Im Spektrum 
erscheinen nun nicht die erwarteten Doppeldubletts, 
sondern Doppeltripletts. Die zudtzlichen Linien sind 
auf einen langsamen H/D-Austausch des P-H-Atoms 
mit dem Liisungsmittel zuriickzufihren. Gibt man nam- 
lich zur Probe nur wenig [D,]-Methanol, so nehmen die 
zusatzlichen Linien rasch an Intensitiit zu. Im Vergleich 
zu den urspriinglichen Signallinien sind sie durch Kopp- 
lung mit dem P-D-Atom deutlich verbreitert. 

Die Kopplungskonstanten der beiden P-Methyl-Signale 
bei r=7.55 und 8.12, 'JHpCH und 2J,,, unterscheiden 
sich in ihren Absolutbetragen mit 5.0 und 13.7 bzw. 5.5 
und 12.2 Hz geringfiugig voneinander. Die Werte weisen 
auf ein vierbindiges Phosphoratom bin"]. Die Vorzeichen 
der Kopplungskonstanten wurden nicht bestimmt. 

Das 'H-NMR-Spektrwn von (3) ist mit einer Bindung von 
(I) an (2) in Einklang, falls man annimmt, d d  das freie 

Elektronenpaar am Phosphor mit dem ,,leeren" p-Orbital 
am stark positivierten Carben-Kohlen~tofl'~ in Wechsel- 
wirkung tritt. Die Nichtaquivalenz der P-Methylgruppen 
wird durch das asymmetrische Kohlenstoffatom ver- 
ursachtl'O1. AufschluDreich ist die Lage des OCH,- 
Signals, welches gegeniiber dem von (2) (cis: r=5.76, 
trans : r = 4.93)" '1 stark nach hoheren Feldstarken ver- 
schoben ist und so in den Bereich normaler OCH,- 
Signale fallt. 

Durch die Addition von (I) an (2) entsteht offenbar 
aus einem Carben-Komplex ein Phosphorylid-Komplex, 
namlich Dimethylphosphan(pheny1methoxy)methylen- 
pentacarbonykhrom(0) (3). Direkt dargestellte uber- 
gangsmetallkomplexe anderer Phosphorylide wurden be- 
reits friiher beschriebenttZ1, jedoch ist (3) zusatzlich 
als Modellverbindung fur den Primarschritt der Aminolyse 
von Alkoxycarben-Komplexentt31 von Bedeutung. 

Arbeitsvorschr$t : 

Alle Reaktionen miissen unter Schutzgas (N,) und in 
N,-gedttigten, wasserfreien Usungsmitteln durchgefuhrt 
werden. In einem 100 ml Rundkolben mit Stickstoff- 
einlaD, Magnetriihrer und Tropftrichter wird bei -60°C 
1.Og (16 mmol) Dimethylphosphan in 10 ml Pentan 
langsam zu einer Liisung von 0.73g (2.4mmol) Phenyl- 
methoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) getropft. Die Mi- 
schung wird rasch von rot nach gelb verfarbt, und ein 
Niederschlag scheidet sich aus. Man riihrt 2 Std. bei 
- SO'C, filtriert bei dieser Temperatur iiber eine G3-Fntte 
und wascht den gelben Riickstand 5 mal mit je 10 ml Pentan 
(- 50°C) aus. Das Produkt wird zuletzt 10 Std. bei - 30°C 
im Hochvakuwn getrocknet. Ausbeute ca. 0.75 g [84% 
bez. auf (2)l. 
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MO-Berechnungen zu Einschiebungsreaktionen 
des Vinyl-Katiod" 
Von Herbert Kollmar und Harry 0. Smith"] 

Die Chemie des Vinyl-Kations und verwandter Spezied" 
wird durch Umlagerungen und Additionsreaktionen an 
Mehrfachbindungen bestimmt12~ 31. MO-theoretische Uber- 
legungen lassen jedoch erwarten, d d  solche Ionen auch zu 
Einschiebungsreaktionen befahigt sein sollten, wie man sie 
von den Carbenen kennt. Wir haben als einfaches Bei- 
spiel d iem Reaktionstyps die Addition des Vinyl-Kations 
an das Wasserstoffmolekul unter Bildung des Athyl- 
Kations untersucht. 

Die Umkehrung der Reaktion (1) wird als Fragmentierung 
in der Massenspektrometrie be~bachtet~'~. 
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[**I 1. Mitteilung iiber MO-Berechnungen an elektrophilen Reaktio- 
nen. 
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Wir verwendeten eine rnodif~erte15] CNDO-Methodet6*, 
die insbesondere zur Berechnung von Reaktionskoordi- 
naten"] geeignet ist, da sie die vollstandige Minimierung 
der Energie eines Molekiils beziiglich seiner Geornetrie 
ermogl ic 1. t .  

Das Vinyl-Kation besitzt ein annahernd leeres pOrbital 
(p, in Abb. la )  senkrecht zum n-Bindungsorbital. Das 
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Abb. 1. Addition von H2 an das Vinyl-Kation. 
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x-Orbital ist stark polarisiert ; das Vinyl-Kation laDt sich 
daher auch als ein durch CH; substituiertes Methylen 
auffassen. Bei der Reaktion (I) sind verschiedene An- 
naherungsweisen des H,-Molekiils denkbar : Es konnte 
sich zB. von der Seite dem besetzten rr-Orbital des 
C,H;-Ions nahern (Abb. 1 c). Dabei wiirden sich jedoch 
zwei besetzte Bindungsorbitale durchdringen. Diese Form 
der Annaherung ist daher energetisch sehr ungunstig 
und scheidet als moglicher Reaktionsweg aus. (Unter 
der Annahme einer C,-Symmetrie ist dieser Weg nach den 
Woodward-H~hann-Regeln~~~~ ,,symmetrieverboten".) 
Hingegen kann bei Annaherung des H,-Molekiils an das 
leere p,-Orbital (Abb. 1 b) eine Dreizentrenbindung ge- 
bildet werden, was energetisch gunstiger sein solltets* 91. 

Nun besitzt aber das entstehende Athyl-Kation keine Drei- 
zentrenbindung, sondern normale C-H-Bindungen. Wie 
in Abbildung 2 gezeigt, lassen sich zwei vicinale C-H- 
Bindungsorbitale als Linearkombination zweier Drei- 
zentrenorbitale darstellen, die - wie die Berechnungen 
ergeben - bei der Reaktion nacheinander ausgebildet 
werden. 

Abb. 2. Darstellung von C-H-Bindungsorbitalen als Linearkombi- 
nation von Dreizentrenorbitalen. 

Im einzelnen geht aus den Berechnungen des Reaktions- 
weges fiir die Addition von H, an das Vinyl-Kation 
hervor: Die Reaktion verlauft mit relativ geringer Akti- 
vierungsenergie (9 kcal/mol bei einem C- H-Abstand 
von 2.3 A), AH,, der Addition ergibt sich zu 46 kcal/mol 
(experimenteller Wert 60 kcal/molt' 'I). Interessant ist, 
daB sich zwei aufeinanderfolgende Reaktionsstufen deut- 
lich unterscheiden lassen : 
I. In der ersten Stufe bildet sich eine Dreizentrenbindung 
zwischen den beiden H-Atomen und dem leeren px- 
Orbital (,,elektrophile Phase der Reaktion"). Diese Stufe 
entspricht der elektrophilen Addition von Carbeniurn- 
ionen an gegttigte C-H- und C-C-Bindungen, wie 
man sie in superaciden Losungsmitteln beobachten kanntg1. 
(Der Prototyp dieser Reaktion ist die Addition von H, an 
das CHi-Ion unter Bildung des CHl-Ions, die nach 
MO-Berechnungen ohne nennenswerte Aktivierungsener- 
gie ablaufen sollte" 'I.) 

2. Wahrend der zweiten Stufe, die bei einem C-H- 
Abstand von etwa 1.3 A beginnt, kombiniert nun das anti- 
bindende Orbital von H, mit dem besetzten x-Orbital des 
Vinyl-Kations unter Ausbildung der zweiten Dreizentren- 
bindung. Der H-H-Abstand weitet sich betrachtlich auf, 
die geometrische Struktur des Produktes wird nun er- 
reicht. Diese Stufe umfal3t also die fur eine Einschiebungs- 
reaktion charakteristische Losung der a-Bindung des 
Substrates; hierbei ist das besetzte x-Orbital des Vinyl- 
Kations beteiligt (,,nucleophile Phase der Reaktion"). 
Diese Zweiphasigkeit des Mechanismus laDt sich aus den 
Daten der elektronischen Struktur entlang des Reaktions- 
weges ablesen. In Abbildung 3 ist die Bindungsordnung 

1 .o 1 .5 2 .o 2.5 
Rc-,[Al- 

Bindungsordnung 
I l l  p,-H 
121 H - H  

Abb. 3.~nderungdere1ektronischen Struktur wahrend der Reaktion (1). 

zwischen dern urspriinglich leeren p,-Orbital des Vinyl- 
Kations und dem Is-Orbital eines sich nahernden H- 
Atoms in Abhiingigkeit vom C-H-Abstand aufgetragen. 
Durch Bildung der Dreizentrenbindung steigt diese Bin- 
dungsordnung von 0 fiir unendlichen Abstand auf etwa 
0.5 beim C-H-Abstand 1.3 A an. Der leichte Abfall fur 
kiirzere Abstiinde ist auf die Umhybridisierung zuruck- 
zufuhren. Ganz entsprechend fallt die Bindungsordnung 
zwischen den beiden H-Atomen des sich niihernden H,- 
Molekiils von 1 bei unendlichem C-H-Abstand auf 0.6 
bei 1.3 ab. Bei weiterer Annaherung sinkt der Wert dieser 
Bindungsordnung stark bis auf annahernd Null, da nun in 
der zweiten Phase der Reaktion das antibindende Orbital 
von H, einem besetzten Orbital zugemischt wird. 

1 .o 2.0 
Rn.,, [A1 - 

Abb. 4. Energie als Funktion des H-HAbstandes fur festgehaltene 
C-H-Abstiinde. 
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Auch auf die Reaktionskoordinate wirkt sich die Zwei- 
phasigkeit der Additionsreaktion aus. Bis zu einem 
C-H-Abstand von 1.3 b; bleibt der H-H-Abstand relativ 
klein (0.90 A). Dann steigt er bei kiirzer werdendem C-H- 
Abstand rasch auf seinen Endwert von l.85b; an. Fur 
mittlere C-H-Abstande (1.25-1.40 A) gibt es dabei ,jeweils 
zwei lokale Energieminima fur zwei verschiedene H-H- 
Abstande (Abb. 4). Bei einem C-H-Abstand von iiber 
1.3A liegt das Minimum mit dem kleineren H-H- 
Abstand tiefer, wahrend bei kiirzeren C-H-Abstanden 
(I 1.25 A) das Minimum mil dem langeren H-H-Abstand 
begiinstigt ist. 

Sterische Konsequenzen und damit chemische Aus- 
wirkungen hat die Zweiphasigkeit der Reaktion nicht 
in dem hier betrachteten Fall, wohl aber bei den ganz 
analog ablaufenden Insertionsreaktionen der Car- 
bene[12. 131, 
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Nachweis von Isomeren und intramolekulare 
Isomerisierung bei Carben-Komplexen 
des Chromsl’l 
Von Ernst Otto Fischer, Helmut Fischer und 
Helmut Werner“’ 

Methoxyorganylcarben-pentacarbonyl-chrom(0)Komple- 
xe Cr(CO),C(OCH,)R’ (I) reagieren mit P(C,H,), unter 
Substitution einer CO-Gruppe und Bildung von cis- 
Cr(CO)4P(C6H,),C(OCH,)R’[21. 
Wir fanden jetztl,’, daD man bei der Einwirkung von Tri- 
alkylphosphanen auf (I), R’= CH,, in Losungsmitteln wie 
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n-Hexan, Benzol oder Tetrahydrofuran bei ca. 60°C Ge- 
mische von cis- und ~~~~s -C~(CO)~PR,C(OCH, )CH,  [ ( 2 )  
bzw. (3)] erhalt. 

Die Isomerenpaare ( 2 )  und (3) konnen saulenchromato- 
graphisch an Kieselgel getrenni \\ crden. Sie bilden orange- 
rote, diamagnetische Kristalle, die in Wasser nicht, in or- 
ganischen Solventien dagegen sehr gut loslich und gegen 
Oxidationsmittel nur wenig empfindlich sind. 

Verwendet man an Stelle von Trialkylphosphanen Tri- 
alkylarsane oder Trialkylstibane, so lassen sich ebenfalls 
beide Isomere na~hweisen~~’ .  

Beim Erwarmen von (2) oder (3) in n-Hexan, Benzol, 
Toluol oder Methylcyclohexan auf ca. 60°C erfolgt Iso- 
merisierung, und zwar bis zu einem Gleichgewichtszustand : 

Zur Bestimmung der Isomerisierungsgeschwindigkeit kon- 
nen infrarotspektrometrische [z. B. v(C0) von ( 2 a )  : 2008, 
1919,191 1,1896 cm - ’ ; ( 3 a )  : 1900,1880 cm- ’ ; in n-Hexan] 
oder ‘H-NMR-spektrometrische Messungen dienen (z. B. 
r-Werte von ( 2 0 ) :  CH, 7.40 (D), OCH, 6.16 (S); ( 3 a ) :  
CH, 7.12 (S), OCH, 5.66 (S); in D,-Toluol]. In Tabelle 1 
sind die Geschwindigkeitskonstanten der Isomerisierung 
von (2a) zusammengestellt. 

Tabelle 1. Geschu,indiekeitskonstanten der Isomerisierung von cis- 
Cr(CO),P(C,H,),C(OCH,)CH, in Methylcyclohexan und Toluol. 

[ / 2 o ) ]  Temp. k,.103 k , .  103 
[mmol/Liter] “CI Ls- ‘1 cs- I 1  

in Merhylcycloheson 
0.01 34 46 0.57 0.59 
0.0134 5 2  I .29 1.20 
0.0075 62 3.21 3.18 
0.01 34 62 2.83 3.00 
0.0227 62 3.17 3.27 
0.0134 [a] 62 3.41 2.84 
0.0134 [b] 62 3.08 2.70 
0.0134 71 5.84 7.55 

in Toluol 
0.041 41 0.42 0.83 
0.04 1 46 0.68 1.31 
0.041 52 1.52 2.60 
0.04 1 62 4.41 7.17’ 
0.0227 62 4.29 6.89 
0.01 14 63- 3.76 6.14 
0.041 [a] 62 3.75 6.93 
0.041 [b] 62 3.80 5.70 
0.04 1 71 10.50 15.85 

[a] Losungsmittel CO-gesattigt. 
[b] Funllachcr molarcr UberschuB an frcicm P(n-C,H,), 

Die Ergebnisse zeigen, daD die Umwandlung der geometri- 
schen Isomeren nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster 
Ordnung erfolgt : 

d[lJI]!dt = kI[12)] - k,[f j j ]  
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